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An abrasion wear resistant coated substrate product 
is described comprising a substrate and an abrasion 
wear resistant coating material comprising carbon, 
hydrogen, silicon, and oxygen. The abrasion wear 
resistant coating material has the properties of 
Nanoindentation hardness in the range of about 2 to 
about 5 GPa and a strain to microcracking greater 
than about 1% and a transparency greater than 85% 
in the visible spectrum. The coated products of the 
present invention are suitable for use in optical 
applications such as ophthalmic lenses or laser bar 
code scanner windows. In the method for making 
the products, the substrate is first chemically cleaned to remove contaminants. In the second step, the substrate is inserted 
into a vacuum chamber, and the air in said chamber is evacuated. In the third step, the substrate surface is bombarded with 
energetic ions and/or reactive species to assist in the removal of residual hydrocarbons and surface oxides, and to activate 
the surface. After the substrate surface has been etched, a protective, abrasion-resistant coating is deposited by plasma or 
ion beam deposition. Once the chosen thickness of the coating has been achieved, the deposition process on the substrates 
is terminated, the vacuum chamber pressure is increased to atmospheric pressure, and the coated substrate products 
having improved abrasion-resistance are removed from the vacuum chamber. 
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Beschrelbung 

Gebiet der Erfindung 

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich allgemein auf Beschichtungen, die das Substrat vor Verschleili 
und Abrieb schutzen. Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf Beschichtungen, die fur den Schutz von 
Substraten wie z. B. Sonnenbrillenglasern aus Kunststoff, augenheilkundlichen Linsen und Fenstern von Bar- 
codescannern vor Kratzern und Abrieb nutzlich sind, sowie auf ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Hintergrund der Erfindung 

[0002] Es gibt zahlreiche Verfahren aus dem Stand der Technik zur Beschichtung von Substraten zur Verbes- 
serung des Leistungsvermogens, z. B. der Lebensdauer, der Abrasionsverschleiftfestigkeit und ahnlicher Ei- 
genschaften. Ein Beispiel ist der Fall von Sonnenbrillenglasern aus Kunststoff ode r Kunststoffglasern bei Seh- 
hilfen. Da Kunststoff leicht verkratzt, sind abriebfeste Beschichtungen erwunscht, die die Oberflache von 
Kunststoffglasern schutzen und ihre Nutzlebensdauer verlangern konnen. Die fur eine solche Beschichtung er- 
wunschten Attribute sind hohe Ubertragung von sichtbarem Licht, hohe Klarheit, vollkommene Abwesenheit 
von Farbe, Abriebschutz wie bei Glas Oder besser, chemischer Schutz im Fail von Sicherheitsglas und Bestan- 
digkeitgegenuber Feuchtigkeit, Warme und UV-Strahlung. 

[0003] Nicht-sprodes Verhalten in Kombination mit Biegsamkeit ist ebenfalls wunschenswert, so dass eine 
Verschlechterung der Stofifestigkeitder Linse vermieden wird und tiefe Kratzer weniger auffallen. Andere Vor- 
richtungen zur optischen Ubertragung konnen eine vollige Biegsamkeit erfordern. Biegsamkeit oder umgekehrt 
sprodes Verhalten kann durch Dehnen oder Biegen einer Probe mit der Beschichtung auf der konvexen Ober- 
flache und Messen der prozentualen Verlangerung (100 AL/L), bei der die Beschichtung versagt, d. h. feine 
Risse entwickelt, grofienmafiig bestimmt werden. Dies wird nachfolgend als Dehnung bis Mikroriss bezeich- 
net. Beschichtungen fur Flugzeugfenster beispielsweise mussen mindestens 1% Dehnung bis Mikroriss auf- 
weisen. Auch Fensterfur Segel oderCabrioletverdecke sollten so biegsam sein, dass man sie ohne dauerhafte 
Beschadigung falten kann. Urn eine solche Beschichtung marktfahig zu machen, muss das Abscheidungsver- 
fahren schnell, kostengunstig, zuverlassig und reproduzierbar sein. 

[0004] Auf dem Markt fur augenheilkundliche Glaser vertriebene Kunststoffglaser werden hauptsachlich 
durch Eintauchen in oderSchleuderbeschichten mit Acryl und Polysiloxan beschichtet. Diese Beschichtungen 
verbessern die Abriebfestigkeit des beschichteten Glases im Vergleich zu dem unbeschichteten Glas signifi- 
kant. Dies gilt insbesondere fur Polycarbonat, das einem starken Abrieb unteriiegt. Eine verbesserte Abrieb- 
festigkeit der beschichteten Glaser ist dennoch noch immer ein groBes Problem in der Industrie der Augenheil- 
kundeglaser. Das industrielle Ziel ist es, Kunststoffglaser zu erhalten, die dieselbe Abriebfestigkeit aufweisen 
wie Glaser aus Glas. Die Abriebfestigkeitseigenarten der derzeit im Handel erhaltlichen Kunststoffglaser sind 
Im Vergleich zu denen von Glas schlecht. Daher muss man beim Kauf einer Brille zwischen Glas, das sehr 
abriebfest, aber dafur schwer ist, und Kunststoff, der leichter, aber dafur weniger abriebfest ist, wahlen. 

[0005] Es ist bekannt, dass Plasmaabscheidung zu Beschichtungen fuhrt, die eine sehr viel bessere Abrieb- 
festigkeit, chemische Bestandigkeit und dergleichen aufweisen als Beschichtungen, die nach den zuvor er- 
wahnten nass-chemischen Verfahren erzeugt werden. Sehr harte, nicht-kristalline Beschichtungen lassen sich 
leicht herstellen, z. B. indem man das Substrat auf die kapazitiv gekoppelte ( M kraftbetriebene M ) Elektrode in ei- 
nem Hochfrequenzreaktor legt und das Substrat einem Hochleistungs-/Niedrigdruck-Methanplasma aussetzt. 
Solche Beschichtungen, die allgemein als diamantartiger Kohlenstoff (DLC) bezeichnet werden, konnen auch 
hergestellt werden, indem man das Substrat einem Strahl energiereicher Kohlenwasserstoffionen aussetzt, die 
bei sehr niedrigen Drucken in einer lonenquelle erzeugt werden. 

[0006] In dem Hochfrequenzplasma wird das Substrat, genau wie in dem lonenstrahlverfahren, aufgrund der 
Gegenwart einer groden negativen Vorspannung an der kraftbetriebenen Elektrode ebenfalls mit energierei- 
chen lonen aus dem Plasma bestrahlt. Werden die Substrate von der kraftbetriebenen Elektrode entfernt an- 
gebracht, werden sie lediglich mit energiearmen lonen bestrahlt (weniger als 20 eV). Die Eigenschaften der 
Beschichtungen hangen empfindlich von der Energie der lonen, d. h. der Vorspannung ab, die durch Einstellen 
von Hochfrequenzleistung und Druck gesteuert werden kann. Eine niedrige Vorspannung erzeugt im Allgemei- 
nen Polymerbeschichtungen, die weich und gelb sind und eine Dehnung bis Mikroriss von mehr als 5% sowie 
einegeringe Eigenspannung aufweisen. Andererseits sind die Beschichtungen unter hoher Vorspannung sehr 
hart (daher der Begriff diamantartig), schwarz und sprode und weisen eine hohe innere Druckspannung auf. 
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[0007] Es gibt zahlreiche Techniken, bei denen die Abscheidung ohne Beschuss mit energiereichen lonen er- 
folgt. Bel diesen sogenannten Plasmapolymerisationsverfahren erfolgt die Steuerung der Beschichtungseigen- 
schaften wie z. B. Harte hauptsachlich durch Auswahl der geeigneten Vorlaufergaschemie, Substrattemperatur 
und W/FM-Parameter. Bei dem W/FM-Parameter handelt es sich urn die Plasmaenergie pro Einheitsmasse 
Momomer, wobei W die Leistung, F die Volumenflieligeschwindigkeit und M das Molekulargewicht der Vorlau- 
fer ist (siehe Sharma A. und Yasuda H., J. Appl. Polym. Sci., Band 38, Seite 741 (1 980)). Andererseits weisen 
ionengestutzte Verfahren den zusatzlichen Parameter des lonenbeschusses auf, der eine weitere Steuerung 
der Beschichtungseigenschaften und damit eine breitere Auswahl der Verfahrensbedingungen ermoglicht. lo- 
nenbeschuss beeintrachtigt nicht nur die Dichte und Harte, sondern auch die Morphologie der Beschichtung, 
die die optische Klarheit, d. h. den Grad, bis zu dem die Beschichtung Licht streut und trub erscheint, bestimmt. 

[0008] Es ist allgemein bekannt, dass der Schutz von weichen Substraten vor Abrieb, der durch feines Ab- 
riebmaterial erzeugt wird, wie es bei dem bei Abriebtests verwendeten CS10F-Taber-Rad vorkommt, eine Be- 
schichtungsdicke von mehr als 1 Mikrometer erfordert. Aufgrund der hohen Druckspannung ist eine Abschei- 
dung von DLC auf weichen Kunststoffen wie z. B. Polycarbonat in einer Dicke von mehr als 0,5 Mikrometer 
ohne Bildung von Spannungsrissen schwierig. DLC eignet sich daher nicht als Abriebschutzschicht auf sol- 
chen Substraten. Die weicheren Plasmapolymere konnen zwar in sehr viel groflerer Dicke abgeschieden wer- 
den, doch Beschichtungen dieses Typs aus Kohlenwaserstoffvoriaufergasen konnen nicht fur Anwendungs- 
zwecke eingesetzt werden, bei denen wasserhelle Beschichtungen erforderlich sind. 

[0009] Es ist bekannt, dass die Farbe der Beschichtung stark reduziert wird, wenn Organosilizium-Speisega- 
se anstelle von Kohlenwasserstoffen eingesetzt werden. Bei der Verwendung von Alkylsiloxan- Oder Alkylsila- 
zan-Speisegasen, die Si-O-Si- Oder Si-NH-Si-Bindungen aufweisen, ist die Abriebfestigkeit jedoch nicht viel 
besser als die nass-chemischer Polysiloxanbeschichtungen. Andererseits ist auch bekannt, dass die Harte der 
Beschichtung beim Mischen dieser Monomere mit Sauerstoff zunimmt. Es ist bekannt, dass bei Verwendung 
von Alkoxysilanen (die Si-O-C-Bindungen besitzen) ebenfalls hartere Beschichtungen entstehen. 

[0010] Da man allgemein glaubt, dass fur eine glasartige Abriebfestigkeit Beschichtungen notwendig sind, die 
so hart wie Glas sind, konzentrierte man sich im Stand der Technik bislang auf die Verwendung verdunnter 
Mischungen von Silanen oder Organosiloxanen in 0 2 oder auf die Verwendung von Organosiliziumvorlaufern 
mit zahlreichen Alkoxysubstituenten. Im Stand der Technik arbeitete man viel mit Plasmapolymerisationstech- 
niken ohne Substratvorspannung. lonenbeschuss ist dahingehend gunstig, dass er die Oberflachenmobilitat 
der Abscheidungsarten verbessert und zu glatteren und weniger truben Beschichtungen fuhrt. Bei den Plas- 
mapolymerisationstechniken wie z. B. Mikrowellenabscheidung kann dieselbe Wirkung durch Erhohung der 
Substrattemperatur erzielt werden; dies ist jedoch durch die Temperaturstabilitat des Substrates begrenzt. 
Weiterhin erfordert die Abscheidung harter Beschichtungen mittels Plasmapolymerisation hohe W/FM- und 
niedrige Druckbedingungen; daher ist die Abscheidungsgeschwindigkeit typischerweise sehr viel geringer als 
bei den ionengestutzten Verfahren. Zwar kann die Mikrowellenabscheidung zu einer Geschwindigkeit fuhren, 
die der der ionengestutzten Verfahren ahnelt, doch eine hohe Entladungsleistungsdichte kann zu Teilchen im 
Submikrometerbereich in dem Plasma fuhren, was wiederum in truben Beschichtungen resultieren kann (siehe 
Wrobel, A. M., Kryszewski, M., Progr. Colloid Polym. Sci., Band 85, Seite 9 (1991)). 

[0011] Die nachfolgenden Patente veranschaulichen Beschichtungsverfahren und abriebfeste Beschichtun- 
gen aus dem Stand der Technik: 

[0012] Zehender et aL, US-Patent Nr. 4,085,248, beschreiben ein Plasmapolymerisationsverfahren zur Her- 
stellung einer Schutzschicht fur einen optischen Reflektor durch Beschichten des Reflektors mit verdampftem 
Al und anschlie&ende Abscheidung einer Organosiliziumschicht aus einer mittels eines Heizdrahtes erzeugten 
elektrischen Entladung. 

[0013] Kubachi, US-Patent Nr. 4,096,315, offenbart ein Verfahren zur Erzeugung einer Schutzschicht auf ei- 
nem optischen Polymersubstrat, das die Plasmapolymerisation eines Organosiliziumgases und das nachfol- 
gende Einwirken eines nicht-abscheidenden Plasmas zur Vernetzung und Entspannung einschlielit. Kubachi 
lehrt, dass die Eigenspannung seiner Beschichtungen deren Dicke auf Kunststoffen auf weniger als 3 be- 
grenzt. 

[0014] Kaganowicz, US-Patent Nr. 4,168,330, beschreibt ein Verfahren zur Abscheidung einer Siliziumdioxid- 
schicht auf einem Substrat durch Aktivierung eines Gemisches von zyklischen Siloxanen und Sauerstoff „um 
das Substrat mittels einer Glimmentladung". Es wird gelehrt, dass dieses Plasmapolymerisationsverfahren zur 
Abscheidung dunner dielektrischer Schichten auf Audio-A/ideodiscs konzipiert wurde. 
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[0015] Letter, US-Patent Nr. 4,217,038, offenbart und beansprucht eine sauerstoffdurchlassige, weiche und 
biegsame Kontaktlinse, die eine Polysiloxanlinse und eine hochfrequenz-sputterabgeschiedene Si0 2 -Schicht, 
die dunner als 8000 A ist, umfasst. Letter lehrt, dass diese beschichtete Linse gefaltet Oder nach hinten gebo- 
gen werden kann, ohne dass sie zerbricht. Bei dem Abscheidungsverfahren wurde die Linse nicht vorge- 
spannt; daherwardiedurchlassige Beschichtung offensichtlich nicht ganzdicht. Injedem Fall ist bekannt, dass 
solche diinnen Beschichtungen eine geringe Abriebfestigkeit aufweisen. 

[001 6] Tajima et aL, US-Patent Nr. 4,649,071 , ofFenbaren und beanspruchen ein Substrat mit einer klassierten 
Zweikomponenten-Einzelschicht oder -Mehrfachschicht, wobei sich die starker haftende Komponente auf der 
Substratseite der Beschichtung und die eher schutzende Komponente auf der anderen Seite befindet. Die Ver- 
anderung der Beschichtungseigenschaften wird bei diesem Plasmapolymerisationsverfahren alleine durch 
Veranderung der Speisegaszusammensetzung erzielt. 

[0017] Kieser et al., US-Patent Nr. 4,661,409, beschreiben ein Mikrowellenabscheidungsverfahren zur Her- 
stellung harter DLC-Beschichtungen auf groften Oberflachen unterVerwendung von Siloxan- oder Silazanzwi- 
schenschichten zur verbesserten Haftung. 

[0018] Enke et al., US-Patent Nr. 4,762,730, offenbaren und beanspruchen ein vorgespanntes Hochfrequenz- 
plasmaverfahren zur Abscheidung einer transparenten Schutzbeschichtung auf einem optischen Kunststoff- 
substrat. Bei diesem Verfahren entstehen im Wesentlichen Siliziumdioxidbeschichtungen, die aus einem Ge- 
misch von Siloxan- oder Silazanmonomeren und Sauerstoff bestehen, wobei der Sauerstoffpartialdruck min- 
destens funf Mai hoher ist als derdes Monomers, und genauso hart wie oder harter als Quarz sind. 

[0019] Ovshinsky et al., US-Patent Nr. 4,777,090, beschreiben ein Mikrowellenabscheidungsverfahren zur 
Herstellung einer Beschichtung mit klassierter Zusammensetzung auf weichen Substraten aus im Wesentli- 
chen Kohlenstoff an dem Substrat und SiO x von dem Substrat entfernt, wobei x 1,6 bis 2,0 betragt. 

[0020] Die Kohlenstoffzwischenschichtdient der Verbesserung der Haftung. Eswurden Daten prasentiert, die 
darauf deuten, dass diese Beschichtungen bei einer Konzentration von 5% trub sein konnen. 

[0021] Sliemers et al., US-Patent Nr. 4,778,721 , offenbaren ein Verfahren zur Herstellung einer abriebfesten 
Plasmabeschichtung durch Beschranken des Monomers auf alkoxysubstituierte Silane oder Mischungen da- 
von mit 30% oder weniger Sauerstoff. Es wird gelehrt, dass diese Beschichtungen viel harter sind als diejeni- 
gen, die man aus herkommlichen Organosiliziummonomeren wie z. B. Hexamethyldisiloxan erhalt. Gemafc 
diesen Lehren konnen diese Beschichtungen aufcerdem in einer Vielzahl „herk6mmlicher" Plasmareaktoren 
hergestellt werden, dochdie Erfinder beziehen sich speziell auf den Reaktor von Fletcher etal., US-Patent Nr. 
3,847,652, der keine Vorrichtungen zum Vorspannen des Substrates besitzt. 

[0022] Custer et al., US-Patent Nr. 4,783,374, offenbaren einen beschichteten Artikel mit einer plasmaerzeug- 
ten, abriebfesten und im Wesentlichen transparenten Beschichtung aus einem Vorlaufergasgemisch aus ei- 
nem Silan, einem Aiken und Sauerstoff. Es werden mittels Hochfrequenz- und Mikrowellenabscheidung er- 
zeugte Beschichtungen diskutiert. Gemaft den Lehren „reduziert die Reduzierung der Hochfrequenzleistung 
auf weniger als 200 W (0,6 W/in 2 Kathodenflache) die Gelblichkeit". Die in diesem Patent belegte „glasartige" 
Abriebleistung wurde daher mit einer gelben Beschichtung erzielt. 

[0023] Benz et al., US-Patent Nr. 4,830,873, offenbaren und beanspruchen ein Verfahren zur Herstellung 
dunner, transparenter Beschichtungen durch Aufbringen eines Monomerdampfes organischerZusammenset- 
zungen, Bildung einer Schutzschicht aus einer elektrischen Gasentladung mittels Polymerisation aus der 
Dampfphase mit Hilfe von Bestrahlung und anschlieliende Zugabe von Substanzen, die die Harte der Schicht 
verbessern. Es wird gelehrt, dass der bevorzugte Bereich fur Mischungen aus Organosilizium und Sauerstoff 
1 : 8 bis 1 : 16 betragt, wobei hartes, Si0 2 -artiges Material entsteht. 

[0024] Devins et al., US-Patent Nr. 4,842,941, offenbaren und beanspruchen ein Verfahren zur Herstellung 
einer abriebfesten Beschichtung auf einem Polycarbonat durch Verwendung einer nass-chemisch erzeugten 
Zwischenschicht und anschliefcende Plasmaabscheidung einer anorganischen Deckschicht wie z. B. Si0 2 . 

[0025] Reed et al., US-Patent Nr. 4,927,704, offenbaren und beanspruchen ein Plasmaverfahren zur Herstel- 
lung einer abriebfesten Beschichtung mit einer klassierten Struktur, die sich bei dem Substrat von dem Orga- 
nosiliziummaterial zu dem abriebfesten anorganischen Material nach aufcen verandert. Die Dehnung bis Mi- 
kroriss wurde bei zwei Beschichtungen dieser Erfindung gemessen. Beide Beschichtungen, die auf Polycar- 
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bonat abgeschieden worden waren und aus plasmaabgeschiedenen Organosilizium- und Si0 2 -Schichten be- 
standen, versagten bei einer Dehnung von weniger als 0,5%. 

[0026] Brochot et al., US-Patent Nr. 5,061 ,567, offenbaren und beanspruchen ein Glasobjekt mit Metall- oder 
Metalloxidschichten, auf denen zum Schutz vor Korrosion mittels Plasmaabscheidung eine dunne Organosili- 
zium-Beschichtung abgeschieden wird. 

[0027] Bonet et al., US-Patent Nr. 5,093,152, beschreiben ein Plasmapolymerisationsverfahren zur Herstel- 
lung einer Beschichtung der Zusammensetzung SiC^N^^ 3_ 25 H 0i5 _ 12 auf optischen Kunststoffsubstraten 
durch Platzieren des Substrates in das Nachgluhen eines Piasmas und injektion eines siliziumhaltigen Mate- 
rials in die Nahe der Substratoberflache. 

[0028] Kimock et al., US-Patente Nr. 5,135,808, 5,190,807 und 5,268,217, offenbaren Abscheidungsverfah- 
ren mit einem direkten lonenstrahl, bei denen ein Kohlenwasserstoffgas oder Kohlenstoffdampf zur Erzeugung 
von abrasionsverschleiflfesten Produkten zum Einsatz kommt, z. B. Substraten mit harten Aufienbeschichtun- 
gen aus einem im Wesentlichen optisch transparenten diamantartigen Kohlenstoff (DLC), der fur im Handel 
erhaltliche Artikel wie z. B. optische Linsen, Sonnenbrillenglaser und Fenster von Barcodescannern nutzlich 
ist. 

[0029] Lopata et al., europaisches Patent Nr. 0299754, offenbaren ein Plasmapolymerisationsverfahren zur 
Abscheidung einer „Beschichtung auf Siliziumoxidbasis" durch Einwirken eines eine Organosiliziumverbin- 
dung, Sauerstoff und ein Edelgas enthaltenden Plasmas auf das Substrat, das von dem System elektrisch iso- 
liert ist. 

[0030] Schmidt und Angus, europaisches Patent Nr. 0395198, offenbaren eine Materiezusammensetzung, 
bei der es sich urn hydriertes oder nicht-hydriertes DLC handelt, das kleine Mengen Silizium, Bor, Sauerstoff 
oder Fluor enthalt. Die Patentinhaber lehren detailliert, wie sich Harte, Schmierfahigkeit, Dichte, elektrische 
Leitfahigkeit, Permeabilitat, Haftung und Spannung steuern lassen, diskutieren aber weder die optischen Ei- 
genschaften noch andere mechanische Eigenschaften wie z. B. Ausdehnungsvermogen. 

[0031] D'Agostino et al., europaisches Patent Nr. 0528540, offenbaren ein Hochfrequenzplasmaverfahren zur 
Herstellung abriebfester Beschichtungen aus fluorierten zyklischen Siloxanen. 

[0032] Relativzu optischen Anwendungszwecken fur Kunststoffe weisen die zuvoraufgefuhrten Beschichtun- 
gen aus dem Stand der Technik einen oder mehrere der folgenden Mangel auf: 

(1) Keine hohe Ubertragung im sichtbaren Bereich. 

(2) Nicht wasserhell. 

(3) Nicht klar (trub). 

(4) Weniger abriebfest als Glas. 

(5) Hohe Spannung (> 5 * 10 9 Dyn/cm 2 ), was die Beschichtungsdicke begrenzt und zu Verbiegungen in 
dem Substrat fiihrt. 

(6) Zu weich (< 2 GPa). 

(7) Stark vernetzt, daher hart, aber sprode; Harte gleich der von Glas oder grofcer (= 6 GPa); Dehnung bis 
Mikroriss: weniger als 1%. Sprodes Versagen bei sehr rauhem Abrieb fuhrt zu grofien Flachen mit Mikro- 
rissen entlang von Kratzern sowie zu einer verstarkten und storenden Lichtstreuung. 

(8) Nicht wetterfest, insbesondere gegenuber UV-Strahlung nicht stabil. 

Zusammenfassung der Erfindung 

[0033] Die Erfindung stellt verbesserte abriebfeste Beschichtungen auf weichen Substraten bereit, die die 
Mangel im Stand der Technik iiberwinden. Insbesondere umfasst die vorliegende Erfindung eine Beschichtung 
auf der Oberflache eines Substrates, die stark haftend ist und eine stark verbesserte VerschleiGfestigkeit, Bieg- 
samkeit und Umwelthaltbarkeit aufweist. 

[0034] Das erfindungsgemalie Produkt besteht aus nicht-kristallinen, konformen, abriebfesten Beschichtun- 
gen, die die Elemente C, Si, H und O gemafi Definition von Anspruch 1 umfassen. Die Beschichtungen konnen 
auch N enthalten. Die Beschichtungen werden aus Vorlaufergasen abgeschieden, die mindestens die Elemen- 
te enthalten, aus denen die Beschichtung besteht. Harte, Spannung und Chemie der Beschichtungen lassen 
sich auf die Bedurfnisse des jeweiligen Substrates und die Leistungsanforderungen des beschichteten Produk- 
tes zuschneiden. Diese Eigenschaften bewirken, dass sich die erfindungsgemafcen Beschichtungen ideal fur 
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Kunststoffsubstrate wie z. B. Sonnenbrillenglaser und augenheilkundliche Glaser eignen. Beschichtungen, die 
eine glasartige Abriebfestigkeit und gleichzeitig ein hohes Ausdehnungsvermogen aufweisen, konnen nach 
dem nachfolgend beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

[0035] Die erfindungsgemafSen Beschichtungen konnen mit einer Deck- oder Auftenschicht eines diamantar- 
tigen Kohlenstoffes abgedeckt werden, urn zusatzlichen Abriebschutz, chemische Bestandigkeit, Barriereei- 
genschaflen und reduzierte Oberflachenspannung bereitzustellen. Der Begriff „diamantartiger Kohlenstoff* soil 
nicht-kristalline Materialien aus Kohlenstoff und Wasserstoff einschlieften, deren Eigenschaften denen von Di- 
amant ahneln, aber nicht mit ihnen identisch sind. Einige dieser Eigenschaften sind hohe Harte (HV = etwa 
1000 bis etwa 5000 kg/mm 2 ), niedriger Reibungskoeffizient (etwa 0,1), Transparenz iiber den Groftteil des 
elektromagnetischen Spektrums und chemische Tragheit. Mindestens einige der Kohlenstoffatome in DLC 
sind in chemischen Strukturen gebunden, die der von Diamant ahneln, jedoch ohne weitreichende Kristallord- 
nung. Diese DLC-Materialien konnen bis zu 50 Atomprozent Wasserstoff enthalten. Die DLC-Beschichtungen 
sind hart, inert und glitschig und daher ideal fur den Einsatz bei optischen, aber auch zahlreichen nicht-opti- 
schen Anwendungszwecken. 

[0036] Die erfindungsgemafien Beschichtungen weisen folgende wunschenswerte, physikalische Eigen- 
schaften auf: 

(1) Harte von etwa 2 bis etwa 5 GPa, gemessen mit einem Nanoeindringkorper von Nanoinstrument, Inc. 
mit Verschiebungen im Bereich von etwa 50 bis etwa 200 Nanometer; 

(2) Dehnung bis Mikroriss mehr als 1%; und 

(3) Transparenz grofcer als 85% im gesamten sichtbaren Spektrum. 

Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

[0037] Weitere Merkmale und Vorteile sind aus der nachfolgenden detaillierten Beschreibung der bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform der Erfindung ersichtlich, wie sie in den beigefugten Zeichnungen veranschaulicht ist, in 
denen: 

[0038] Fig. 1 ein Diagramm einer illustrativen lonenstrahlabscheidungsvorrichtung fur die Herstellung von er- 
findungsgemalien beschichteten Substraten ist; 

[0039] Fig. 2 ein Diagramm einer illustrativen Hochfrequenzplasmaabscheidungsvorrichtung zur Herstellung 
von erfindungsgemafien beschichteten Substraten ist; 

[0040] Fig. 3 eine Kurve ist, die die Beziehung zwischen Harte und Dehnung bis Mikroriss bei einigen der er- 
findungsgemafien Beschichtungen darstellt; und 

[0041] Fig. 4 eine Kurve ist, die den Taber-Abrieb als Funktion der Harte bei einigen der erfindungsgemafien 
Beschichtungen darstellt. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

[0042] Das erfindungsgemafte Produkt gemafc Anspruch 1 reduziert die Nachteile und Mangel bei den Tech- 
niken aus dem Stand der Technik erheblich bzw. eliminiert sie, indem es Folgendes bereitstellt: 

(1) Eine sehr abriebfeste, biegsame und dehnbare Beschichtung auf einer Vielzahl weicher Substrate; 

(2) eine optisch sehr transparente, sehr abriebfeste Beschichtung auf optisch transparenten Kunststoffsub- 
straten wie z. B. Linsen; 

(3) ein beschichtetes Substrat, das nach einem Verfahren hergestellt werden kann, das sich leicht auf grofce 
Flachen skalieren lasst und einen hohen Durchsatz fur die Massenproduktion aufweist; und 

(4) eine Beschichtung, die auf einem Substrat abgeschieden werden kann, das nicht auf ein bestimmtes 
Material Oder eine bestimmte Geometrie beschrankt ist. 

[0043] Das erfindungsgemafie Verfahren gemafc Anspruch 19 und 21 umfasst folgende Schritte: Das Subst- 
rat wird zunachst chemisch gereinigt, urn Verunreinigungen zu entfernen. Im zweiten Schritt wird das Substrat 
in eine Unterdruckkammer eingefuhrt und die Luft aus der Kammer abgezogen. Nach der Evakuierung der 
Kammer wird die Substratoberflache mittels energiereicher lonen oder anderer reaktiver Arten geatzt, urn die 
Entfernung restlicher Verunreinigungen wie z. B. restlicher Kohlenwasserstoffe und Oberflachenoxide zu un- 
terstutzen und die Oberflache zu aktivieren. Nach dem Atzen der Substratoberflache wird mit Hilfe eines C, H, 
Si und O enthaltenden Abscheidungsflusses eine C ( H, Si und O umfassende abriebfeste Schutzbeschichtung 
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abgeschieden. Die Abscheidungsbedingungen werden so eingestellt, dass die gewunschten Eigenschaften in 
der Beschichtung entstehen. Die Beschichtung kann eine oder mehrere Schichten enthalten. Als Deckschicht 
fur die Beschichtung kann diamantartiger Kohlenstoff verwendet werden. Sobald die gewahlte Dicke der Be- 
schichtung erreicht ist, wird der Abscheidungsprozess auf dem Substrat beendet, der Druck in der Unterdruck- 
kammer auf Normaldruck erhoht und das beschichtete Substrat mit der verbesserten Abriebfestigkeit aus der 
Unterdruckkammer entnommen. 

[0044] In der bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden Mischungen aus Organosilo- 
xan- oder Organosilazanvorlaufergasen und 0 2 in die Unterdruckkammer eingeleitet und die Abscheidungsbe- 
dingungen so eingestellt, dass Beschichtungen mit der Kombination der folgenden sieben physikalischen Ei- 
genschaften entstehen; die Kombination der Eigenschaften ist im Vergleich zu Beschichtungen aus dem Stand 
derTechnik bemerkenswert: 

(1) Transparenz grofter als 85% im sichtbaren Spektrum; 

(2) Gelbindex gemaR Definition nach ASTM D1 925 weniger als 5, vorzugsweise weniger als 2,5; 

(3) Trubung gemaft Definition nach ASTM D1003 weniger als 2%; 

(4) Harte von etwa 2 bis etwa 5 GPa, gemessen mit einem Nanoeindringkorper von Nanoinstrument, Inc. 
mit Verschiebungen im Bereich von etwa 50 bis etwa 200 Nanometer; 

(5) weniger als 2% Veranderung bei der Trubung wahrend Taber-Abrieb nach ASTM D1044; 

(6) Dehnung bis Mikroriss grolier als 1%, vorzugsweise grower als etwa 2%; und 

(7) Druckspannung weniger als 5 * 10 9 Dyn/cm 2 . 

[0045] Die Kombination aus einer Transparenz, die im gesamten sichtbaren Spektrum grofier ist als 85%, ei- 
nem Gelbindex von weniger als 5 und einer Trubung von weniger als 2%, gemessen nach ASTM D1 003, stellt 
sicher, dass sich die erfindungsgemafcen Beschichtungen fur die Verwendung bei optischen Anwendungszwe- 
cken wie z. B. augenheilkundlichen Linsen oder Fenstern von Laserbarcodescannern eignen. 

[0046]' Die Kombination aus einer Harte von mehr als 2 GPa, einer Dehnung bis Mikroriss von mehr als 1% 
und einer hervorragenden Haftung stellt sicher, dass die Beschichtung einen hervorragenden Abriebschutz auf 
einer Vielzahl von weichen Substraten (siehe (5) oben, Taber-Abrieb) bereitstellt. 

[0047] Die Fahigkeit, die innere Druckspannung der Beschichtung bei weniger als 5 * 1 0 9 Dyn/cm 2 zu halten, 
in Kombination mit der hervorragenden Haftung ermoglicht die Abscheidung dicker Beschichtungen auf einer 
Vielzahl von Substraten. Es ist eine Beschichtungsdicke von mehr als einem Mikrometer notwendig, urn einen 
hervorragenden Abriebschutz auf weichen Substraten zu erhalten. Eine Beschichtungsdicke von etwa 1 bis 
etwa 100 Mikrometer ist bevorzugt. 

[0048] Eine hervorragende Haftung der abgeschiedenen Schutzschicht(en) wird erzeugt, indem man vor der 
Abscheidung der Beschichtung eine atomar reine Oberflache schafft. Die Beschichtung wird vorzugsweise un- 
mittelbar nach Abschluss des Atzschrittes abgeschieden, urn eine maximale Haftung an dem Substrat zu er- 
zielen. Die Abscheidung der Beschichtungsschicht(en) unmittelbar nach Abschluss des Atzschrittes reduziert 
die Moglichkeit einer erneuten Verunreinigung der geatzten Oberflache mit Restgasen aus der Unterdruckkam- 
mer oder anderen Verunreinigungen auf ein Minimum. 

[0049] Die lonenstrahlvorrichtung zur Erzeugung der bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. Das bevorzugte Beschichtungsverfahren setzt die in Fig. 1 darge- 
stellte lonenstrahlvorrichtung ein. Dieses Verfahren wird in einer Hochvakuumkammer 1 durchgefuhrt, die 
nach im Stand der Technik bekannten Techniken hergestellt wurde. Die (Luft aus der) Unterdruckkammer 1 
wird in den Hochvakuumbereich evakuiert, indem zunachst mit einer Grobvakuumpumpe (nicht dargestellt) 
und dann mit einer Hochvakuumpumpe 2 gepumpt wird. Die Pumpe 2 kann eine Diffusionspumpe, eine Tur- 
bomolekularpumpe, eine Tieftemperaturpumpe ( B Kryopumpe") oder eine andere im Stand der Technik bekann- 
te Hochvakuumpumpe sein. Der Einsatz einer Diffusionspumpe mit einer tieftemperaturgekuhlten Spule zum 
Pumpen des Wasserdampfes ist eine bevorzugte Hochvakuumpumpenanordnung zur Herstellung der erfin- 
dungsgemafien Produkte. Der Einsatz von Kryopumpen mit Kohlenstoffadsorptionsmitteln ist in gewisser Wei- 
se weniger vorteilhaft als der anderer Hochvakuumpumpen, da solche Kryopumpen eine geringe Kapazitat fur 
Wasserstoff haben, der durch lonenstrahlquellen zur Herstellung der erfindungsgemalien Produkte erzeugt 
wird. Die geringe Kapazitat fur Wasserstoff fuhrtdazu, dass das Adsorptionsmittel in den Kryopumpen haufig 
regeneriert werden muss. 

[0050] Die zu beschichtenden Substrate werden in dem Substrathalter 3 (geneigt, mit einfacher Drehung, mit 
Planetenbewegung oder eine Kombination davon) befestigt. Zur Beschichtung von Linsen konnen gewolbte 
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Planetensubstrathalter eingesetzt werden. Der Substrathalter kann senkrecht oder waagrecht Oder in irgend 
einem Winkel dazwischen ausgerichtet sein. Die senkrechte Ausrichtung - nach unten zeigende Substrate - 
ist bevorzugt, um die Verunreinigung der Substrate mitTeilchen auf ein Minimum zu reduzieren; werden jedoch 
spezielle Vorkehrungen wie z. B. Vakuumpumpen mit geringer Turbulenz und sorgfaltige Wartung der Kammer 
getroffen, konnen die Substrate waagrecht befestigt und mittels der Schwerkraft an Ort und Stelle gehalten 
werden. Diese waagrechte Befestigung ist vom Standpunkt einer leichten Befestigung kleiner Substrate, die 
nur schlecht festgeklemmt werden konnen, vorteilhaft. Diese waagrechte Geometrie lasst sich durch Drehen 
der Illustration in Fig. 1 um 90 Grad leicht visualisieren. 

[0051] Vor der Abscheidung werden die Substrate mit einem energiereichen lonenstrahl geatzt, der von einer 
lonenstrahlquelle 4erzeugtwird. Die lonenstrahlquelle4kannjede im Stand derTechnik bekannte lonenquelle 
sein, z. B. Gleichstromentladungsionenquellen vom Kaufmann-Typ, Hochfrequenz- oder Mikrowellenfrequenz- 
plasmaentladungsionenquellen und Mikrowellenelektroncyclotronresonanzionenquellen mit jeweils ein, zwei 
oder mehr Gittern oder gitterlose lonenquellen wie die Hall Accelerator- und End Hall-lonenquelle des US-Pa- 
tentes Nr. 4,862,032, auf dessen Beschreibung hierin Bezug genommen wird. Der lonenstrahl wird typischer- 
weise durch Einfuhrung von Elektronen in den Strahl mittels eines Neutralisators (nicht dargestellt), bei dem 
es sich um einen Gluhfaden, eine Plasmabrucke, eine Hohlkathode oder andere im Stand der Technik bekann- 
te Typen handelt, ladungsneutralisiert. 

[0052] Die lonenquelle 4 besitzt Einlassoffnungen 5 und 6 zur Einleitung von Gasen direkt in die lonenquel- 
lenplasmakammer. Die Einlassoffnung 5 dient der Einleitung von Edelgasen wie z. B. Argon, Krypton und Xe- 
non zum Sputter-Atzen. Daruber hinaus kann wahrend des Sputter-Atzschrittes Sauerstoff durch die Einlass- 
offnung 6 eingeleitet und unabhangig oder gemischt mit einem Edelgas verwendet werden, um chemisch ge- 
stutztes Sputter-Atzen, z. B. von Kunststoffsubstraten zu ermoglichen. Die Einlassoffnung 6 dient der Einlei- 
tung von reaktiven Gasen wie z. B. Kohlenwasserstoffen (z. B. Methan, Acetylen, Cyclohexan), Siloxanen, Si- 
lazanen, Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Ammoniak und ahnlichen Gasen fur die Abscheidung einer Be- 
schichtung. Wahrend der Abscheidung der Beschichtung konnen die reaktiven Gase mit einem Edelgas ge- 
mischt werden, um die Eigenschaften der entstandenen Beschichtung zu modifizieren und die Stabilitat der 
lonenquelle zu verbessern. Die reaktiven Gase konnen auch entfernt von der lonenquellenplasmakammer - 
durch Einlassoffnung 7 - in den lonenstrahl eingeleitet werden. Die Einlassoffnung 7 kann mehrere Locherfur 
die Einleitung der reaktiven Gase enthalten oder ein „Gasverteilungsring" sein. Schlieftlich konnen die reakti- 
ven Gase fur die Abscheidung, z. B. Sauerstoff und Ammoniak durch die Einlassoffnung 8 in das Substrat oder 
in der Nahe des Substrates oder durch die Einlassoffnung 9 in den Kammerhintergrund eingeleitet werden. Die 
durch die Einlassoffnung 8 eingeleiteten reaktiven Gase modifizieren die Eigenschaften der Beschichtung 
durch chemische Reaktion auf der Oberflache der Beschichtung wahrend der Abscheidung. 

[0053] Daruber hinaus konnen zur Verbesserung der Abscheidungsgeschwindigkeit und des Durchsatzes der 
Beschichtungsvorrichtung Mehrfachionenquellen 4 eingesetzt und gleichzeitig betrieben werden. Der Betrieb 
der lonenquellen kann in Fallen, bei denen aus den einzelnen lonenquellen verschiedene Beschichtungsma- 
terialien abgeschieden werden, sequential geordnet werden. Wie in dem US-Patent Nr. 4,490,229 beschrie- 
ben, kann eine zusatzliche lonenquelle (nicht dargestellt) eingesetzt werden, um die Substrate wahrend der 
Abscheidung der Beschichtung zu beschiefien und so die Filmeigenschaften zu verandern. 

[0054] Ein Beispiel fur eine ionengestutzte Plasmaabscheidungsvorrichtung ist in Fig. 2 schematisch darge- 
stellt. Die Beschichtung erfolgt in einer Unterdruckkammer 21, die nach im Stand derTechnik bekannten Tech- 
niken hergestellt wurde. Die Unterdruckkammer 21 wird mit Hilfe der Vakuumpumpenoffnung 22, die an eine 
Vakuumpumpe (nicht dargestellt) angeschlossen ist, evakuiert. Die Pumpe kann eine mechanische Pumpe 
oder ein Pumpsystem aus mechanischer Pumpe/Roots-Pumpe sein. In dem dargestellten System liegt das 
Substrat direkt auf einer vorgespannten Elektrode 23, die mit dem aktiven Ausgang eines Hochfrequenznetz- 
teils 24 verbunden ist, wahrend eine zusatzliche Elektrode (nicht dargestellt) und/oder die Wande der geerde- 
ten Kammer 21 Teil der Ruckleitung sind. Es gibt eine grofie Vielzahl an Elektroden- und Kammergeometrien, 
die zur Herstellung des erfindungsgemaden Produktes verwendet werden konnen. 

[0055] Vor der Beschichtung mittels Plasmaabscheidung werden die Substrate mit energiereichen lonen 
und/oder in dem Plasma 26 erzeugten reaktiven Arten geatzt. Das Plasma entsteht typischerweise durch Ver- 
wendung eines Edelgases (z. B. Argon) oder eines reaktiven Gases (z. B. Wasserstoff oder Sauerstoff), je 
nach dem zu beschichtenden Substrat. Die fur den Atzschritt verwendeten Gase werden durch ein Gaseinlei- 
tungssystem 25 eingeleitet. Nach dem Atzen der Substrate wird der Abscheidungsprozess initiiert. Die Vorlau- 
fergase konnen mit Hilfe einer Vielzahl von im Stand der Technik bekannten Verfahren in die Kammer einge- 
leitet werden. Fluchtige Vorlaufer beispielsweise konnen in einem bestimmten Gefafityp erwarmt und einfach 
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mittels eines Dosierventils oder einer speziellen Masseflusssteuerung direkt in die Unterdruckkammer einge- 
leitet werden. Die Vorlaufergase werden durch das Gaseinleitungssystem 25 in das Plasma 26 eingeleitet. Die 
Betriebsdrucke liegen typischerweise im Bereich von etwa 1 0" 3 Torr bis etwa 1 Torr und werden durch den Gas- 
fluss und die Pumpgeschwindigkeit bestimmt. Die Pumpgeschwindigkeit kann mittels einer einstellbaren Off- 
nung in der Pumpenoffnung 22 eingestellt werden. Das Pumpsystem kann eine Tieftemperaturfalle (nicht dar- 
gestellt) besitzen, urn die Fliefcgeschwindigkeit der kondensierbaren Vorlaufer zu erhohen und die Pumpen vor 
Verunreinigungen zu schutzen. 

[0056] In dieser Ausfuhrungsform wird das Plasma durch Kollisionen zwischen Gasmolekulen und freien 
Elektronen, die in dem elektrischen Hochfrequenzfeld oszillieren, initiiert und aufrechterhalten. Andere Mittel 
zur Aufrechterhaltung des Plasmas sind auch als Mikrowellen- oder Gleichstromentladungen bekannt. Das 
Hochfrequenzplasma erzeugt grolie elektrische Felder in der Nahe der Elektrode, die dazu neigen Elektronen 
abzustolien und positive lonen zur den Elektrodenoberflachen zu Ziehen. Eine kapazitiv gekoppelte Elektrode 
23, die mit dem Netzteil 24 uber einen Kondensator verbunden ist, kann relativ zum Boden ein Gleichstrompo- 
tential entwickeln. Diese Potentialdifferenz wird als Vorspannung bezeichnet und kann mit Hilfe eines au&eren 
Stromkreises gemessen werden. In sehr asymmetrischen kapazitiv gekoppelten Systemen, bei denen sich die 
Elektrodenoberflachen stark unterscheiden, ist die Vorspannung ein ungefahres Mali fur die Energie der lonen, 
die auf die kleinere Elektrode treffen. 

[0057] Wird ein Leiter auf eine Elektrode 23 gelegt, wird er de facto Teil der Elektrode 23 und kann ungeachtet 
seiner Gestalt mit gewissen Beschrankungen gleichmafiig beschichtet werden. Kunststofflagen oder -filme 
konnen ebenso einfach beschichtet werden, indem man sie in intimen Kontakt mit der Elektrode 23 bringt. 

[0058] Es ist davon auszugehen, dass das bevorzugte Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaflen 
Produktes in einem Vakuumabscheidungssystern vom Chargentyp, bei dem die Hauptunterdruckkammer nach 
der Behandlung der einzelnen Chargen evakuiert und auf Normaldruck beluftet wird, in einem lastverschlos- 
senen Abscheidungssystem, bei dem die Hauptunterdruckabscheidungskammer die ganze Zeit unter Vakuum 
gehalten wird, Chargen derzu beschichtenden Teile jedoch durch Vakuum-zu-Luft-Lastverschlusse in die Ab- 
scheidungszone htnein und wieder hinaus befordert werden, oder in Unterdruckabscheidungskammern zur 
in-line-Behandlung, bei denen Teile von Normaldruck konstant durch Differentialpumpenzonen in die Abschei- 
dungskammer und zuriick durch die Differentialpumpenzonen geleitet und wieder auf Normaldruck gebracht 
werden, durchgefuhrt wird. 

[0059] Bei dem bevorzugten Verfahren zur Abscheidung der erfindungsgemafcen Beschichtungen wird das 
Substrat zunachst chemisch gereinigt, urn Verunreinigungen wie z. B. restliche Kohlenwasserstoffe und ande- 
re unerwunschte Materialien aus den Substratherstellungs- und -handhabungsprozessen zu entfernen. Wirk- 
sam ist die Ultraschallreinigung in Losungsmitteln oder anderen im Stand der Technik bekannten wassrigen 
Reinigungsmitteln. Details des Reinigungsverfahrens hangen von der Natur der Verunreinigung und den Ruck- 
standen ab, die nach der Herstellung und anschliefienden Handhabung an dem Teil verbleiben. Es hat sich 
herausgestellt, dass es ausschlaggebend ist, dass dieser chemische Reinigungsschritt Oberflachenverunrei- 
nigungen und -ruckstande wirksam entfernt, da die entstehende Haftung der Beschichtung ansonsten schlecht 
ist. 

[0060] In dem zweiten Verfahrensschritt wird das Substrat in eine Unterdruckkammer gelegt und die Luft aus 
der Kammer abgezogen. Im Falle einer lonenstrahlabscheidung wird die Unterdruckkammer typischerweise 
auf einen Druck von 1 * 10" 5 Torr oder weniger evakuiert, urn die Entfernung von Wasserdampf und anderen 
Verunreinigungen aus dem Vakuumsystem sicherzustellen. Der erforderliche Grad des Vakuums, der vor der 
Initiierung des nachsten Schrittes erreicht sein muss, muss jedoch durch Experimentieren bestimmt werden. 
Im Falle der Hochfrequenzplasmaabscheidung wird die Unterdruckkammer typischerweise auf 5 * 10" 3 Torr 
oder weniger evakuiert. Der genaue Grad des Vakuums hangt von der Natur des Substratmatrials, der Sput- 
ter-Atzgeschwindigkeit, den in dem Restgas der Unterdruckkammer vorliegenden Bestandteilen und den De- 
tails des Beschichtungsverfahrens ab. Eine Evakuierung auf einen niedrigeren Druck als notwendig ist nicht 
wunschenswert, da dies den Prozess verlangsamt und den Durchsatz des Beschichtungssystems reduziert. 

[0061] Im dritten Verfahrensschritt wird die Substratoberflache mit energiereichen lonen beschossen oder re- 
aktiven Arten ausgesetzt, urn restliche Verunreinigungen, z. B. restliche Kohlenwasserstoffe, Oberflachenoxi- 
de und andere unerwunschte Materialien, die im ersten Schritt nicht entfernt worden sind, zu entfernen und die 
Oberflache zu aktivieren. Dieses Atzen der Substratoberflache ist erforderlich, urn die starke Haftung zwischen 
der Substratoberflache und der/den Beschichtungsschicht(en) zu erzielen. Das Atzen kann mit Edelgasen wie 
Argon, Krypton und Xenon erfolgen. Daruber hinaus kann den Edelgasen Wasserstoff oder Sauerstoff zuge- 
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setzt werden; sie konnen auch unabhangig zum Atzen und Aktivieren der Oberflache eingesetzt werden. Um 
ein wirksames und rasches lonen-Sputter-Atzen zu erzielen, ist die lonenenergie typischerweise grofcer als 20 
eV. Es konnen lonenenergien von bis zu 2000 eV verwendet werden, doch lonenenergien von weniger als 500 
eV beschadigen das Substrat im atomaren Mafistab am wenigsten. 

[0062] Unmittelbar nach dem Atzen der Substratoberflache wird mittels eines Abscheidungsflusses, der en- 
ergiereiche lonen einschliefct und die Elemente C, Si, H, O und wahlweise N enthalt, eine Beschichtungs- 
schicht auf dem Substrat abgeschieden. Der Abscheidungsfluss wird erzeugt, indem man die Elemente C, Si, 
H, O und wahlweise N enthaltende Vorlaufergase in ein Plasma einleitet. Die Vorlaufergase konnen mit ande- 
ren Edelgasen, z. B. Argon gemischt werden. Die Vorlaufergase durchlaufen in dem Plasma oderdem lonen- 
strahl selbst eine „Aktivierung M . Beispiele fur eine „Aktivierung" schliefien einfache elektronische Erregung, lo- 
nisierung, chemische Reaktion mit anderen Arten, lonen und neutralen Arten, die elektronisch erregt werden 
konnen, sowie den Zerfall in einfachere ionische oder neutrale Arten, die elektronisch erregt werden konnen, 
ein, sind jedoch nicht darauf beschrankt. Die lonen werden aus dem Plasma oder der lonenquelle extrahiert 
und treffen mit Energien von etwa 10 bis etwa 1500 eV auf die zu beschichtende Oberflache. Die lonenauftref- 
fenergie hangt von dem elektrischen Feld zwischen dem Ursprungspunkt des Ions und der Probe und dem En- 
ergieverlust infolge von Kollisionen, die vor dem Auftreffen des Ions auf dem Substrat zwischen dem Ion und 
anderen ionischen oder neutralen Arten auftreten, ab. Andere aktivierte Arten konnen ebenfalls auf der Subst- 
ratoberflache kondensieren. Neutrale Arten treffen mit einer Vielzahl von Energien - thermisch bis hunderte 
von eV - auf die Oberflache auf, je nach Ursprung der neutralen Art. Dieses hochenergetische Abscheidungs- 
verfahren erzeugt stark haftende, sehrdichte und harte Beschichtungen auf der Substratoberflache. Die Dich- 
te, Harte und andere Eigenschaften der Beschichtung hangen alle stark von der Energetik des Abscheidungs- 
verfahrens sowie von den verwendeten Vorlaufergasen ab. 

[0063] Bei dem lonenstrahlverfahren sind die Hauptsteuerungsparameter der Fluss des Siliziumvorlauferga- 
ses, der Fluss des Sauerstoffgases, die Pumpgeschwindigkeit, die Strahlenergie und die Stromdichte. Bei dem 
ionengestutzten Plasmaverfahren sind die Hauptsteuerungsparameter das Verhaltnis von Sauerstofffluss zu 
Siliziumvorlauferfluss, die Vorspannung und die Substrattemperatur. Der nutzliche Bereich der Substrattempe- 
ratur ist jedoch bei temperaturempfindlichen Substraten wie Kunststoffen begrenzt. Andere Verfahrenspara- 
meter, die die Beschichtungseigenschaften beeinflussen, sind Gesamtflie&geschwindigkeit, Entladungsleis- 
tung, Druck, GroRe und Gestalt der Elektroden sowie die Gegenwart aulierer Magnetfelder. 

[0064] Beispiele fur geeignete Siliziumvorlaufer sind Hexamethyldisiloxan, Hexamethyldisilizan, Tetramethyl- 
cyclotetrasiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan und Mischungen davon. In der bevorzugten Ausfuhrungsform 
werden diese Siloxan- und Silazanvorlaufergase mit Sauerstoff gemischt und die Plasma- oder lonenstrahlbe- 
dingungen so eingestellt, dass die erfindungsgemalien Beschichtungsmaterialien erzielt werden. 

[0065] Ein Beispiel fur die Beschichtungseigenschaften innerhalb des Umfangs der vorliegenden Erfindung 
ist in Fig. 3 dargestellt, in der die Beziehung zwischen der Dehnung bis Mikroriss und der Harte fur eine Reihe 
von Beschichtungen, die nach dem Hochfrequenzplasmaverfahren auf Polycarbonatsubstraten abgeschieden 
wurden, dargestellt ist. Die Beschichtungen wurden aus verschiedenen O^Hexamethyldisiloxan-Gemischen 
hergestellt, wobei die harteren Materialien mit einem hoheren Verhaltnis von 0 2 -Fluss zu Hexamethyldisiloxan- 
fluss erzeugt wurden. Details der Verfahrensbedingungen flnden sich in Beispiel A. Diese Daten deuten auf 
eine umgekehrte Beziehung zwischen Harte und Biegsamkeit hin; weiche Materialien neigen dazu biegsam zu 
sein, wahrend harte Materialien dies im Allgemeinen nicht tun. Uberraschenderweise ist jedoch Margard MRS 
von General Electric (eine im Handel erhaltliche Polysiloxanbeschichtung) sowohl weich als auch sprode. Die 
Dehnung bis Mikroriss/Harte-Leistung von MR5 ist ebenfalls in Fig. 3 dargestellt. Es hat sich herausgestellt, 
dass andere nass-chemische Polysiloxanbeschichtungen ahnlich abschnitten. 

[0066] Die vorlaufige Feststoff-NMR-Charakterisierung (NMR = Kernspinresonanz) sowie Dichtemessungen 
deuten darauf hin, dass Margard MRS stark vernetzt ist, aber dennoch eine geringe Dichte aufweist, wahrend 
die in dem nachfolgenden Beispiel A beschriebenen Beschichtungen nicht so stark vernetzt, dafur aberdichter 
sind. Dies erklart vielleicht, warum MR5 weich und dennoch sprode ist, wohingegen die erfindungsgemaften 
Beschichtungen harter und trotzdem biegsamer sind. 

[0067] Die in Fig. 3 prasentierten Ergebnisse deuten darauf hin, dass durch die ionengestutzte Abscheidung 
von dichtem Si0 2 mit Hilfe eines hohen Verhaltnisses von 0 2 -Fluss zu Organosiliziumfluss ein hartes und spro- 
des Material entsteht. Basierend auf diesen Daten wird weiterhin behauptet, dass sauerstoffreiche Organosi- 
liziumvorlaufer wie z. B. Tetramethoxysilan auch stark vernetzte und sprode Materialien erzeugen, insbeson- 
dere wenn die Beschichtungen nach Plasmapolymersiationsverfahren hergestellt werden. In Abwesenheit ei- 
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nes lonenbeschusses erfordert die Abscheidung dichter Beschichtungen auf temperaturempfindlichen Subst- 
raten hohe W/FM-Bedingungen, was einen hohen Grad der Monomerfragmentierung und damit hohe Vernet- 
zungsdichten bewirkt. 

[0068] In Fig. 4 ist die Taber-Abrieb-Leistung (CS10-Rader, 300 Zyklen, 500 g/Rad) der in dem nachfolgen- 
den Beispiel A beschriebenen hochfrequenzplasmaabgeschiedenen Beschichtungen als Funktion der Be- 
schichtungsharte dargestellt. Datenpunkte fur MR5 und Flachglas (S-31) sind ebenfalls in Fig. 4 dargestellt. 
Vollkommen unerwartet stellte sich heraus, dass die erfindungsgemalien hochfrequenzplasmaabgeschiede- 
nen Beschichtungen mit einer Harte von nur 2 GPa bei diesem strengen Abriebtest gleich viel oder weniger 
beschadigt wurden als das viel hartere Flachglas (mit einer Harte von 6 GPa). Die Beschichtungen mit einer 
Harte von mehr als 2 GPa bieten eindeutig einen sehr viel besseren Abriebschutz als MR5. Aufierdem besitzen 
diese Beschichtungen sehr gute optische Eigenschaften und sind biegsam (siehe Fig. 3). 

[0069] Die uberraschende Abriebleistung kann de facto die Folge der hohen Dehnung bis Mikroriss dieser Be- 
schichtungen sein. Weiche Substrate bieten wenig mechanische Unterstutzung fur die Beschichtung gegen 
das Eindringen von Abrieb erzeugenden Unebenheiten. Das Einsetzen des Beschichtungsversagens, das 
durch eine Zugfraktur an der Grenzflache zwischen Beschichtung und Substrat initiiert wird, tritt bei sproden 
Beschichtungen bei einer geringeren Eindringtiefe auf. Aufcerdem sind tiefe Kratzer in sproden Beschichtun- 
gen aufgrund der Kratzermehlbildung, der gezackten Rander und der breiteren Kratzrillen, die alle zur Licht- 
streuung neigen, furgewohnlich auffalliger. 

[0070] Diese Ergebnisse wurden durch Kratztests mit Hilfe eines Nanoeindringkorpers von Nanoinstrument 
belegt. Bei diesem Kratztest war die Breite der Kratzer im Vergleich zu Glas und anderen im Handel erhaltli- 
chen Beschichtungen auf Polymersubstraten auf den erfindungsgemalien Beschichtungen am geringsten. 

[0071] Nachfolgend werden verschiedene Formen der abriebfesten Beschichtung beschrieben. Im einfachs- 
ten Fall werden die Bedingungen des Abscheidungsverfahrens wahrend des Beschichtungsprozesses nicht 
verandert, was zu einer Einzelschicht-Beschichtung fiihrt. Die Einzelschicht-Beschichtung kann etwa 1 bis 
etwa 100 Mikrometerdick sein, urn den erforderlichen Abriebschutz zu bieten. Es kann eine Vielzahl verschie- 
dener Substratmaterialien beschichtet werden, die Polymethylmethacrylat, Polycarbonat, Acrylharzderivate, 
Poly(allyldiglycolcarbonat), das auch als „CR-39 M bekannt ist, Copolymere und Mischungen davon sowie wei- 
che Metalle wie Kupfer, Messing und Aluminium einschliefcen, jedoch nicht darauf beschrankt sind. Produkte, 
die von dieser Beschichtung profitieren konnen, schliefcen Sonnenbrillenglaser (Flachlinsen und augenheil- 
kundliche Glaser), Sicherheitslinsen, augenheilkundliche Glaser, Fenster von Barcodescannern und dekorati- 
ve Beschlagteile wie z. B. Schalterabdeckplatten aus Messing ein, sind jedoch nicht darauf beschrankt. Poly- 
mersubstrate konnen mit einer haftverbessernden Schicht einer Dicke von weniger als 10 Mikrometern aus 
Materialien beschichtet werden, die Acryl- und Polysiloxanpolymere einschliefien, jedoch nicht darauf be- 
schrankt sind. 

[0072] Im zweiten Fall wird eine Mehrfachschicht-Beschichtung mit DLC als Deckschicht abgeschieden. DLC 
ist ein hervorragendes abriebfestes Material. Daher ist DLC in Fallen, wo eine extrem harte, inerte, abriebfeste 
Beschichtung erforderlich ist, eine bevorzugte Beschichtung. Es hat sich herausgestellt, dass die Abscheidung 
von Zwischenschichtmaterialien, die Siliziumatome enthalten, auf dem Substrat vor der Abscheidung der 
DLC-Schicht zu stark haftenden DLC-Beschichtungen mit herausragenden Verschleiftfestigkeitseigenschaften 
fiihrt. Man glaubt derzeit, dass die Reaktion von Siliziumatomen in dem Zwischenschichtmaterial und den Koh- 
lenstoffatomen in der DLC-Schicht dafur ausschlaggebend ist, dass die DLC-Schicht eine hervorragende Haf- 
tung aufweist. Daher ist die erfindungsgemafle Beschichtung eine hervorragende Haftschichtfurden DLC. 

[0073] Es ist vorteilhaft, die DLC-Schicht unmittelbar nach der Abscheidung der haftfordernden Schicht abzu- 
scheiden, urn die Moglichkeit einer erneuten Verunreinigung der Zwischenschichtoberflache mit Restgasen 
aus der Unterdruckkammer oder anderen Verunreinigungen auf ein Minimum zu reduzieren. Die Dicke der 
DLC-Beschichtung kann zwischen 50 A und etwa 100 A Mikrometer liegen. Dunnere DLC-Beschichtungen in 
der Groflenordnung von 50 A sind niitzlich, wenn die Hauptfunktion der DLC-Schicht die Bereitstellung einer 
reibungsarmen Oberflache oder eines chemischen Schutzes ist. In der vorliegenden Erfindung konnen auch 
andere reibungsarme Schichten wie z. B. Bornitrid, Zinnoxid, Indiumzinnoxid, Aluminiumoxid und Zirconiumo- 
xid verwendet werden. Dickere DLC-Schichten sind niitzlich, wenn ein Schutz vor starkem Abrieb erforderlich 
ist. 

[0074] Zur Bildung der erfindungsgemalien DLC-Beschichtungen konnen mehrere Abscheidungsverfahren 
eingesetzt werden, die direkte lonenstrahlabscheidung und Hochfrequenzplasmaabscheidung (siehe US-Pa- 
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tent Nr. 4,382,100) einschlielien, jedoch nicht darauf beschrankt sind. Methan oder Cyclohexan sind als Koh- 
lenwasserstoffquellengase bevorzugt, doch es konnen auch andere Kohlenwasserstoffgase wie z. B. Acetylen, 
Butan und Benzol verwendet werden. 

[0075] Zur Modifizierung der Eigenschaften des DLC-Films konnen Wasserstoff und Edelgase wie z. B. Ar- 
gon, Krypton und Xenon in das lonenquellenplasma eingeleitet werden. Die lonenauftreffenergie bei dem 
DLC-Abscheidungsverfahren kann im Bereich von etwa 20 eV bis etwa 1000 eV liegen. lonenenergien im Be- 
reich von etwa 20 eV bis etwa 300 eV sind am bevorzugtesten, um die Erwarmung des Substrates wahrend 
der Abscheidung auf ein Minimum zu reduzieren. 

[0076] In einem anderen Fall kann die abriebfeste Beschichtung mehrere Schichten aus Materialien mit min- 
destens zwei unterschiedlichen Brechungsexponenten umfassen. Die erfindungsgemalien Beschichtungen 
konnen entweder als Schicht mit einem niedrigen Brechungsexponenten, z. B. als Schicht mit einem Bre- 
chungsexponenten von etwa 1,5, oder als Schicht mit einem hohen Brechungsexponenten verwendet werden. 
Daruber hinaus konnen als Schicht mit einem hohen Brechungsexponenten auch andere im Stand der Technik 
bekannte optische Materialien mit einem hohen Brechungsexponenten wie z. B. Titandioxid und Zirconiumoxid 
eingesetzt werden. Diese Beschichtungen konnen, wenn sie wie im Stand der Technik bekannt richtig herge- 
stellt und abgeschieden werden, im sichtbaren Spektrum anti-reflektierend sein. Auch stark reflektierende Be- 
schichtungen konnen daruber hinaus auf ahnliche Weise mit Hilfe von im Stand der Technik bekannten Tech- 
niken hergestellt und abgeschieden werden. Die Materialien mit unterschiedlichen Brechungsexponenten las- 
sen sich durch Veranderung der Abscheidungsbedingungen, z. B. Vorlaufergase, Drucke, usw. herstellen. 

[0077] Sobald die gewahlte Dicke der Beschichtungsdeckschicht erreicht ist, wird der Abscheidungsprozess 
auf den Substraten beendet, der Druck der Unterdruckkammer auf Normaldruck erhoht und die beschichteten 
Substrate aus der Unterdruckkammer entnommen. 

[0078] Die nachfolgenden Beispiele veranschaulichen die uberlegene Leistung des erfindungsgemaften Ver- 
fahrens. Die Beispiele dienen lediglich illustrativen Zwecken und sollen den Umfang der Erfindung in keiner 
Weise beschranken. 

Beispiel A 

[0079] In diesem Beispiel wurde eine Reihe von Beschichtungen auf optischen Polycarbonatscheiben eines 
Durchmessers von T (1/8" dick), die an der kraftbetriebenen Eiektrode eines Hochfrequenzdiodenreaktors 
(Plasmalab 80) befestigt waren, abgeschieden. Die Substrate wurden mit haftender Schutzhulle gekauft, die 
als letzter Schritt vor dem Herunterpumpen entfernt wurde. In jedem Durchgang wurde die Unterdruckkammer 
dann auf einen Druck von weniger als 5 * 10" 3 Torr evakuiert. Die Substrate wurden jeweils zwei Minuten lang 
in einem 0 2 -Plasma (100 mTorr, 50 Watt (W)) plasmagereinigt. Dadurch wurde fast 3000 A Polycarbonat ent- 
fernt. Das 0 2 -Plasma wurde geloscht; dann wurden dem Vakuumsystem Mischungen aus Hexamethyldisilo- 
xan (HMDSO) und 0 2 zugefuhrt. Die Leistung wurde auf 300 W eingestellt. Wahrend der ersten 30 Sekunden 
der Abscheidung wurde der Druck bei 5 * 10~ 2 Torr gehalten, wahrend die verbleibenden 10 Minuten der Ab- 
scheidung bei 1 x 10" 1 Torr durchgefuhrt wurden. Bei 5 * 10~ 2 Torr wurde eine Vorspannung von -450 V ge- 
messen (mit ausgesetzter Eiektrode), wohingegen die Vorspannung bei 5 x 10" 1 Torr -400 V betrug. Die Elek- 
trodentemperatur wurde bei 20°C gehalten. Die Kammer wurde beluftet und die Substrate entnommen. Mittels 
eines Nanoeindringkorpers von Nanoinstrument wurde die Eindringharte gemessen. Die Dehnung bis Mikro- 
riss wurde durch Biegen von 1 cm* 10 cmgroRenStreifen, die ausdeneinzelnen Proben geschnitten wurden, 
uber eine 4 Punkte-Biegevorrichtung gemessen, wobei das Einsetzen der Mikrorissbildung visuell bestimmt 
wurde. Die Werte der Dehnung bis Mikroriss wurden dann aus den kritischen Kurvenradien berechnet. Die Pro- 
ben wurden mittels CS10-Radern uber 300 Zyklen unter Verwendung von 500 g-Gewichten einem Taber-Ab- 
rieb unterzogen. Der Abriebschaden wurde mit Hilfe des Unterschieds bei der Trubung vor und nach dem Ab- 
rieb mengenmafiig bestimmt. Man erhielt die Trubungswerte mit Hilfe eines Gardner-Trubungsmessgerates 
gemaft ASTM D1003. Die Werte fur den Gelbindex (YJ wurden aus den Ubertragungsspektren im sichtbaren 
Bereich gemafl ASTM D1925 berechnet. Die Ergebnisse der Dehnung bis Mikroriss und des Taber-Abriebs 
sind als Funktionen der Eindringharte in den Fig. 3 bzw. 4 dargestellt; die Ergebnisse der anderen Eigenarten 
sind in der nachfolgenden Tabelle 1 dargestellt. 
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Tabelle 1 



HMDSO 


o 2 


Dicke 


Harte 


Triibung 


Gelbindex 


(seem) 


(seem) 


(Mikrometer) 


(GPa) 


(%) 




131 


0 


12,8 


1,4 


2,7 


1,8 


99 


33 


12,3 


2,1 


1,8 


1,4 


66 


66 


10,1 


3,1 


1,3 


3,5 


33 


100 


6,1 


4,2 


0,96 


4,6 



[0080] Die drei Beschichtungen aus den Mischungen von HMDSO und 0 2 sind biegsam und weicher als Glas, 
weisen jedoch eine hervorragende Abriebfestigkeit auf. Sie besitzen gute optische Eigenschaften dahinge- 
hend, dass sie im sichtbaren Spektrum stark ubertragend sind und einen Gelbindex und Trubungswerte von 
weniger als 5 bzw. 2% aufweisen. Die Gelbindexwerte erhielt man mehrere Tage nach Hersteliung der Proben. 
Im Verlauf dieser Untersuchung wurde beobachtet, dass diejenigen hochfrequenzabgeschiedenen Organosi- 
liziumproben, die mit sichtbarer Gelblichkeit (mit einem Gelbindex von mehr als 2,5) hergestellt werden, insbe- 
sondere diejenigen, die aus Organosiloxan-Speisegasen erzeugt werden, eine erhebliche Farbreduktion 
durchlaufen, wenn sie Umweltbedingungen ausgesetzt sind. 

Beispiel B 

[0081] Zwei 2" * 2" x 0,125" grolie CR-39-Flachsubstrate, eine CR-39-Linse, ein 2" x 2" x 0,125" grades Po- 
lycarbonatsubstrat und ein Si-Wafer eines Durchmessers von 3" (001) wurden mittels Ultraschall in Isopropa- 
nol gereinigt und anschlieftend mit Stickstoffgas getrocknet. Die Proben wurden mit Kapron-Klebeband an ei- 
ner Aluminiumplatte eines Durchmessers von 18" befestigt und die Platte in einer Unterdruckkammer aus rost- 
freiem Stahl angebracht, die nachfolgend mit Hilfe einer Diffusionspumpe eines Durchmessers von 10" auf ei- 
nen Druck von 4,4 x 10 -5 Torr evakuiert wurde. Die Proben wurden fiinf Minuten lange mit einem Argonstrahl, 
der in einer End Hall-lonenquelle (hergestellt von Commonwealth Scientific als Mark II) erzeugt worden war, 
unter Verwendung von 10 seem Argongas, das direkt in die Plasmakammer der lonenquelle eingeleitet wurde, 
sputter-geatzt. Das Anodenpotential betrug 30 Volt, der Strom 5,8 Ampere (lonenstrahlstrom etwa 1,15 Am- 
pere). Die Elektronenquelle fur die End Hall-lonenquelle war eine mit 3 seem Argongas betriebene Hohlkatho- 
de. Nach dem Sputter-Atzen der Substrate wurden etwa 16 seem Octamethylcyclotetrasiloxan durch der lo- 
nenquelle nachgeschaltete (etwa 1") Dusen in den Argonstrahl eingeleitet. Das Anodenpotential betrug 58 
Volt, der Anodenstrom 5,8 Ampere (lonenstrahlstrom etwa 1 ,5 Ampere). Nach 3,5-minutigem Betrieb unter die- 
sen Bedingungen wurden 10 seem Sauerstoffgas eingeleitet. Nach weiteren 30 Sekunden wurde der Sauer- 
stofffluss auf 30 seem erhoht. Nach weiteren 30 Sekunden wurde der Sauerstofffluss auf 50 seem erhoht. Nach 
weiteren 30 Sekunden wurde der Sauerstofffluss auf 70 seem erhoht und das Argon abgeschaltet. Das Ano- 
denpotential betrug 56 Volt, der Anodenstrom 5,72 Ampere (lonenstrahlstrom etwa 1 ,5 Ampere). Der Druck in 
der Kammer betrug 1 ,45 x 1 o~ 3 Torr. Das lonenquellenplasma und der lonenstrahl wurden 40 Minuten nach der 
ersten Einleitung des Octamethylcyclotetrasiloxans geloscht. Die Kammer wurde auf Normaldruck gebracht 
und die Proben entnommen. Die beschichteten Proben waren bei Inspektion in sichtbarem Licht wasserhell. 
Auf den Proben wurde eine etwa 5,5 Mikrometer dicke Beschichtung abgeschieden. 

[0082] Die Spannung der Beschichtung betrug 7,7 x 10 8 Dyn/cm 2 . Die auf den CR-39-Proben gemessene 
Trubung betrug weniger als 0,4%. Das 2" x 2" x 0,125" grofce Stuck des beschichteten CR-39 wurde mit Hilfe 
einer Taber-Abriebvorrichtung unter Verwendung einer 500 Gramm-Last mit CS-10F-Radern (insgesamt 1 kg 
Last) getestet. Nach 500 Zyklen wurde eine Veranderung bei der Trubung von 0,65% gemessen. Genauso ge- 
testetes Glas wies nach 500 Zyklen eine Veranderung bei der Trubung von 0,69% auf. Die Beschichtung ent- 
hielt Kohlenstoff, Silizium, Sauerstoff und Wasserstoff. 

Beispiel C 

[0083] Zwei CR-39-Linsen und zwei 2" x 2" x 0,125" grofce CR-39-Stucke wurden mittels Ultraschall in Isop- 
ropanol gereinigt und mit Stickstoffgas getrocknet. Die Proben wurden mit Kapton-Klebeband an einer Alumi- 
niumscheibe eines Durchmessers von 18" befestigt. Die Scheibe wurde in einer Unterdruckkammer aus rost- 
freiem Stahl angebracht, die mit einer 1 0"-Diffusionspumpe ausgepumpt wurde. Die Kammer wurde auf einen 
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Druck von 1 ,6 * 1 0" 5 Torr evakuiert. Die Proben wurden fiinf Minuten lang mittels eines Argonionenstrahls, der 
in der End Hall-lonenquelle von Beispiel B erzeugt worden war, unter Verwendung von 17,4 seem Argongas, 
das direkt in die Plasmakammer der lonenquelle eingeleitet wurde, sputter-geatzt. Das Anodenpotential betrug 
80 Volt, der Anodenstrom 4,22 Ampere (lonenstrahlstrom etwa 0,85 Ampere). Die Elektronenquelle fur die End 
Hall-lonenquelle war eine Hohlkathode. Dann wurde zwischen die lonenquelle und die Substrate eine Sperre 
platziert, urn den lonenstrahl zu blockieren. 100 seem Sauerstoffgas wurden in die Plasmakammer der lonen- 
quelle geleitet, das Argon abgeschaltet und das Octamethylcyclotetrasiloxan durch der lonenquelle nachge- 
schaltete (etwa 1 ") Dusen in die Kammer gelassen. Das Anodenpotential betrug 72 Volt und der Anodenstrom 
5,57 Ampere (lonenstrahlstrom etwa 1,2 Ampere). Der Druck betrug wahrend dieses Prozesses 1,25 * 10~ 3 
Torr. Nach 72minutigem Betrieb unter dieser Bedingung wurden das lonenquellenplasma und der lonenstrahl 
geloscht, die Kammer auf Normaldruck gebracht und die Substrate entnommen. Die Proben waren im sicht- 
baren Licht wasserhell. Die Beschichtungsdicke betrug 7,6 Mikrometer, die Druckspannung 5,7 * 10 8 Dyn/cm 2 . 
Die Harte der Beschichtung (gemessen mittels Nanoeindruck) betrug 3,4 GPa. Die mit derseiben Technik ge- 
messene Harte von Quarz betrug 10 GPa. 

Beispiel D 

[0084] Ein dunner PET-Film (0,005 inch) wurde uber eine fast flache, jedoch leicht gekrummte sattelformige 
Elektrode in dem Plasmalab 80-Reaktor gespannt. Nach einminutiger 0 2 -Plasmavorbenandlung (0,1 Torr, 50 
W) wurde eine 1 : 1-Mischung aus Hexamethyldisiloxan und 0 2 (jeweils 100 seem) in die Kammer geleitet und 
es erfolgte eine 4-rninutige Abscheidung bei einem Druck von 0,15 Torr, einer Leistung von 250 W und einer 
Elektrodentemperatur von 20°C. Es entstand eine farblose, klare Beschichtung einer Dicke von etwa 4 pm. Die 
PET-Seite dieser Probe wurde dann auf einen weichen 0,03 Inch dicken PVC-Film laminiert. Wahrend der ent- 
standene Artike! sehr biegsam war und ohne Beschadigung auf einen Kurvenradius von weniger als 0,3 cm 
gebogen werden konnte, war die beschichtete Seite des Laminats sehr kratzfest (bis Stahlwolle-Guteklasse 
#0). Ahnliche Beschichtungen auf PET-Filmsubstraten wiesen eine glasartige Abriebfestigkeit gegenuber Ta- 
ber-Abrieb auf. 

Beispiel E 

[0085] Zwei 2" x 2" x 0,125" grofte CR-39-Flachsubstrate, eine CR-39-Linse, ein 2" x 2" x 0,125" grofles Po- 
lycarbonatsubstrat, ein 0,125" dickes Polycarbonatsubstrat eines Durchmessers von 8" und ein Si-Wafer eines 
Durchmessers von 3" (001 ) wurden mittels Ultraschall in Isopropanol gereinigt und anschliefcend mit Stickstoff- 
gas getrocknet. Die Proben wurden mit Kapton-Klebeband an Scheiben eines Durchmessers von 8,5" befestigt 
und die Scheiben auf einem Planetengetriebe in einer Unterdruckkammer aus rostfreiem Stahl angebracht, die 
anschlieflend mittels einer Diffusionspumpe eines Durchmessers von 10" auf einen Druck von 5 x 10" 6 Torr 
evakuiert wurde. Die Proben wurden zwei Minuten lang mittels eines Argonionenstrahls, der in der End Hall-lo- 
nenquelle (der vorangegangenen Beispiele) erzeugt worden war, unter Verwendung von 3 seem Argongas, 
das direkt in die Plasmakammer der lonenquelle eingeleitet wurde, sputter-geatzt. Das Anodenpotential betrug 
50 Volt, der Anodenstrom 5,6 Ampere. Die Elektronenquelle fur die End Hall-lonenquelle war eine mit 3 seem 
Argongas betriebene Hohlkathode. Nach dem Sputter-Atzen der Substrate wurden etwa 16 seem Octamethyl- 
cyclotetrasiloxan durch der lonenquelle nachgeschaltete (etwa 1") Dusen in den Argonstrahl eingeleitet. Das 
Anodenpotential betrug 59 Volt, der Anodenstrom 5,8 Ampere (lonenstrahlstrom etwa 1,5 Ampere). Nach 
3,0-minutigem Betrieb unter diesen Bedingungen wurden 70 seem Sauerstoffgas in die Plasmakammer der lo- 
nenquelle geleitet und der Argonfluss auf 0,0 seem reduziert. Das Anodenpotential betrug 57 Volt, der Anoden- 
strom 5,79 Ampere (lonenstrahlstrom etwa 1 ,5 Ampere). Der Druck in der Kammer betrug 1 ,4 x 10~ 3 Torr. Das 
lonenquellenplasma und der lonenstrahl wurden 40 Minuten nach der ersten Einleitung des Octam ethyl cyclo- 
tetrasiloxans geloscht. Die Kammer wurde auf Normaldruck gebracht und die Proben entnommen. Die be- 
schichteten Proben waren bei Betrachtung im sichtbaren Licht wasserhell. Auf den Proben wurde eine etwa 
4,8 Mikrometer dicke Beschichtung abgeschieden. 

[0086] Die Spannung der Beschichtung betrug 6,4 x 10 8 Dyn/cm 2 . Die Zugdehnung bis Mikroriss der Be- 
schichtung wurde mit Hilfe einer 4 Punkte-Biegetechnik bestimmt. Aus der Scheibe eines Durchmessers von 
8" wurden 1 cm x 10 cm grade beschichtete Polycarbonatstucke geschnitten und in der 4 Punkte-Biegevor- 
richtung montiert. Die Proben wurden gebogen, bis Mikrorisse in der Beschichtung beobachtet wurden. Der 
Kurvenradius wurde gemessen und die Dehnung berechnet. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Deh- 
nung bis Mikroriss 2,1-2,2% betrug. 

[0087] Samtliche Beispiele demonstrieren optisch sehr transparente, wasserhelle, spannungsarme, haften- 
de, harte, abhebfeste Beschichtungen, die Silizium, Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff enthalten. Diese 
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Beschichtungen konnen mit hoher Abscheidungsgeschwindigkeit auf Kunststoffsubstraten abgeschieden wer- 
den. Diese Beschichtungen weisen eine Harte zwischen der von hass-chemisch erzeugten Polysiloxanbe- 
schichtungen und der von Glas auf. Beim Auftragen auf Kunststoffsubstrate erzeugten diese Beschichtungen, 
die Silizium, Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff enthalten, Taber-Abriebfestigkeits-Testergebnisse, die 
denen von Glas entsprachen. Diese Beschichtungen sind fur Anwendungszwecke, bei denen optische Kunst- 
stoffsubstrate einen verbesserten Abriebschutz erfordern (z. B. Sonnenbrillenglaser aus Kunststoff oder au- 
genheilkundliche Glaser), besonders nutzlich. Es konnen ahnliche Beschichtungen hergestellt werden, die 
Stickstoff enthalten. 

[0088] Ein einzigartiger Vorteil der Anwendung des lonenstrahlverfahrens zur Herstellung dieser Materialien 
ist die Beziehung zwischen Spannung und Harte. Es ist im Stand der Technik bekannt, dass Spannung und 
Harte haufig eng miteinander verbunden sind. Typischerweise gilt, je grower die Druckspannung, um so harter 
das Material. Im Fall der durch Injektion von Siloxanvorlaufern in einen Sauerstoffionenstrahl erzeugten Si-, C-, 
O- und H-Materialien stellte sich unerwarteterweise heraus, dass die Harte der Beschichtung durch Erhohung 
des Verhaltnisses von Sauerstoff zu Siloxanvoriaufer erhoht wurde, wahrend die Druckspannung gleichzeitig 
abnahm. Durch dieses Verfahren ist die Erzeugung harter, abriebfester Beschichtungen moglich, die unter 
Zugspannung stehen oder fast spannungsfrei sind. Dies ist ein sehr unerwartetes Ergebnis fur ein energeti- 
sches Abscheidungsverfahren und ein wichtiger technischer Vorteil des lonenstrahlverfahrens. 

[0089] Man glaubt, dass die Reduzierung der Druckspannung mit zunehmender Harte die Folge des Kohlen- 
stoffatzens aus der wachsenden Oberflache durch die Sauerstoffionen oder aktivierten Sauerstoff in dem lo- 
nenstrahl ist. Es wurde mittels energiedispersiver Spektroskopie beobachtet, dass das Kohlenstoffsignal in den 
abgeschiedenen Beschichtungen mit zunehmender Geschwindigkeit des Sauerstoffflusses bei einer festen 
Siloxanvorlaufer-Flieflgeschwindigkeit abnimmt. Man glaubt, dass die Reduzierung der Druckspannung mit zu- 
nehmender Harte bei dem erfindungsgemafcen lonenstrahlverfahren einzigartig ist. 

[0090] Bei Anwendung von Hochfrequenzplasma- oder lonenstrahlverfahren zur Abscheidung der erfin- 
dungsgemaften Beschichtungen konnen sehr hohe Abscheidungsgeschwindigkeiten bei gleichbleibender 
niedriger Substrattemperatur erreicht werden. Die Beschichtungen sind stark haftend und weisen einen her- 
vorragenden Abriebschutz auf. Es konnen beispielsweise beschichtete Kunststoffsubstrate wie z. B. Linsen, 
deren Abriebfestigkeit der von Glas entspricht, hergestellt werden. Aufgrund der erreichbaren hohen Abschei- 
dungsgeschwindigkeit der Beschichtung stellt die Erfindung ein wirtschaftliches Herstellungsverfahren bereit. 

[0091] Aus der vorangegangenen Beschreibung kann ein Fachmann leicht entnehmen, dass die vorliegende 
Erfindung ein verbessertes Verfahren zur Herstellung stark schutzender und abriebfester Beschichtungen auf 
einer Vielzahl von Substraten wie z. B. optischen Kunststoffen bereitstellt. Aufterst wichtige technische Vorteile 
der voriiegenden Erfindung schliefien die hervorragende Haftung der Beschichtungen, die hervorragende Ab- 
riebfestigkeit, die hohe Transparenz, die hohe Dehnung bis Mikroriss und die leichte und flexible Massenpro- 
duktion ein. 

Patentanspruche 

1. Abrasionsverschleilifestes beschichtetes Substratprodukt, das durch das Verfahren eines der Anspru- 
che 15-28 erhalten werden kann, umfassend ein Substrat und ein abrasionsverschleifcfestes Beschichtungs- 
material, das Kohlenstoff, Wasserstoff, Silizium und Sauerstoff enthalt; wobei das abrasionsverschleilifeste 
Beschichtungsmaterial die Eigenschaften einer Nanoeindringharte im Bereich von ca. 2 bis 5 GPa und einer 
Dehnung bis Mikroriss von uber ca. 1% hat. 

2. Produkt nach Anspruch 1, bei dem das abrasionsverschleiflfeste Beschichtungsmaterial im sichtbaren 
Spektrum eine Transparenz von uber 85% hat. 

3. Produkt nach Anspruch 1 , bei dem das abrasionsverschleifcfeste Beschichtungsmaterial eine Verande- 
rung bei der Triibung von weniger als 2%, gemessen durch ASTM D1003 wahrend des Abriebs nach Taber, 
unterliegt, wie in ASTM D1044 beschrieben ist. 

4. Produkt nach Anspruch 1 , bei dem die Dicke des abrasionsverschleiftfesten Beschichtungsmaterials im 
Bereich von ca. 1 pm bis ca. 100 pm liegt. 

5. Produkt nach einem der Anspruche 1 bis 4, bei dem das abrasionsverschleidfeste Beschichtungsmate- 
rial auch Stickstoff enthalt. 
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6. Produkt nach Anspruch 1, bei dem das Substrat entweder ein Metall Oder ein Polymer umfasst. 

7. Produkt nach Anspruch 6, bei dem das Substrat ein Polymer ist. 

8. Produkt nach Anspruch 7, bei dem das Polymersubstrat aus Polymethylmethacrylat, Polycarbonat, 
Acrylharzderivaten, Poly(allyldiglycolcarbonat), Copolymeren und Mischungen davon ausgewahlt ist. 

9. Produkt nach Anspruch 7 oder 8, bei dem das beschichtete Substratprodukt daruber hinaus eine adha- 
sionsverstarkende Polymerschicht zwischen dem Substrat und dem abrasionsverschleiftfesten Beschich- 
tungsmaterial umfasst. 

1 0. Produkt nach Anspruch 9, bei dem die adhasionsverstarkende Schicht entweder ein Acrylpolymer oder 
ein Polysiloxanpolymer ist. 

11. Produkt nach Anspruch 9 oder 10, bei dem die adhasionsverstarkende Schicht weniger als 10jjmdick 

ist. 

12. Produkt nach einem der Anspruche 1 bis 5, bei dem das Substrat ein augenheilkundliches Sehkorrek- 
turglas, ein Sonnenbrillenglas, eine Flachlinse, eine Sicherheitslinse oder das Fenster eines Strichcodescan- 
ners umfasst. 

1 3. Produkt nach einem der Anspruche 1 bis 1 2, bei dem das abrasionsverschleifcfeste Beschichtungsma- 
terial mehrere Schichten mitmindestenszwei unterschiedlichen Brechungsexponenten umfasst, urn Reflexion 
bei vorbestimmten Wellenlangen zu reduzieren. 

14. Produkt nach einem der Anspruche 1 bis 13, bei dem das abrasionsverschleiftfeste Beschichtungsma- 
terial daruber hinaus eine aullere Schicht aus diamantartigem Kohlenstoff umfasst. 

15. Verfahren zum Abscheiden eines aus C, H, Si und O bestehenden, abrasionsverschleidfesten Be- 
schichtungsmaterials auf einem Grundsubstrat, welches Verfahren umfasst: 

(a) die Oberflache des Substrats chemisch zu reinigen, urn Verunreinigungen zu entfernen; 

(b) das Substrat in einer Unterdruckbeschichtungskammer anzubringen und die Luft aus der Kammer abzuzie- 
hen; 

(c) die Oberflache des Substrats mit einem Material zu atzen, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus en- 
ergiereichen lonen, reaktiven Arten und Gemischen davon besteht, urn Restverunreinigungen noch weiterzu 
entfernen und um die Oberflache zu aktivieren; 

(d) auf der Oberflache des Substrats eine Schicht des abrasionsverschlei&festen Materials abzuscheiden, in- 
dem das Substrat einem kohlenstoff-, wasserstoff-, silizium- und sauerstoffhaltigen Abscheidungsfluss ausge- 
setzt wird, bei dem die chemischen Vorlaufer fur den Abscheidungsfluss Siloxane, Silazane und Gemische da- 
von mit Sauerstoff umfassen und durch ein Plasma erzeugt wurden, wobei der Abscheidungsfluss durch das 
Plasma aktiviert und das Substrat wahrend der Abscheidung durch die energiereichen lonen beschossen wird; 

(e) den Druck in der Unterdruckkammer auf Normaldruck anzuheben; und 

(f) ein Produkt zu entnehmen, das mit dem abrasionsverschleifcfesten Material mit den Eigenschaften einer Na- 
noeindringharte im Bereich von ca. 2 bis 5 GPa und einer Dehnung bis Mikroriss von uber ca. 1% beschichtet 
ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, bei dem der Abscheidungsfluss auch Stickstoff und das abrasionsver- 
schleifcfeste Beschichtungsmaterial auch Stickstoff enthalt. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, bei dem der Abscheidungsfluss durch ein Hochfrequenzplasma 
aktiviert wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, bei dem der Abscheidungsfluss durch ein Mikrowellenplasma ak- 
tiviert wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, bei dem der Abscheidungsfluss durch ein Gleichstromplasma 
aktiviert wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 19, bei dem die chemischen Vorlaufer fur den Abschei- 
dungsfluss Stoffe enthalten, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Hexamethyldisiloxan, Tetramethyl- 
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cyclotetrasiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan und Gemischen davon besteht. 

21. Verfahren zum Abscheiden eines aus C, H, Si und O bestehenden, abrasionsverschlei&festen Be- 
schichtungsmaterials auf einem Grundsubstrat, welches Verfahren umfasst: 

(a) die Oberflache des Substrats chemisch zu reinlgen, urn Verunreinigungen zu entfernen; 

(b) das Substrat in einer Unterdruckbeschichtungskammer anzubringen und die Luft aus der Kammer abzuzie- 
hen; 

(c) die Oberflache des Substrats mit einem Material zu atzen, das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus en- 
ergiereichen lonen, reaktiven Arten und Gemischen davon besteht, urn Restverunreinigungen noch weiterzu 
entfernen und urn die Oberflache zu aktivieren; 

(d) auf der Oberflache des Substrats eine Zwischenschicht des abrasionsverschleififesten Materials abzu- 
scheiden, indem das Substrat einem kohlenstoff-, wasserstoff-, silizium- und sauerstoffhaltigen Abscheidungs- 
fluss ausgesetzt wird, wobei das abrasionsverschleiftfeste Material die Eigenschaften einer Nanoeindringharte 
im Bereich von ca. 2 bis 5 GPa und einer Dehnung bis Mikroriss von uber ca. 1% hat, und bei dem die chemi- 
schen Vorlauferfur den Abscheidungsfluss Siloxane, Silazane und Gemische davon mit Sauerstoff umfassen 
und durch ein Plasma erzeugt wurden, wobei der Abscheidungsfluss durch das Plasma aktiviert und das Sub- 
strat wahrend der Abscheidung durch die energiereichen lonen beschossen wird; 

(e) auf der Zwischenschicht eine aufcere Schicht aus diamantartigem Kohlenstoff abzuscheiden; 

(f) den Druck der Unterdruckkammer auf Normaldruck anzuheben; und 

(g) ein beschichtetes abrasionsverschleifcfestes Produkt zu entnehmen. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, bei dem der Abscheidungsfluss durch ein Hochfrequenzplasma aktiviert 
wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 21, bei dem der Abscheidungsfluss durch ein Mikrowellenplasma aktiviert 
wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 21, bei dem der Abscheidungsfluss durch ein Gleichstromplasma aktiviert 
wird. 

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 24, bei dem die chemischen Vorlaufer fur den Abschei- 
dungsfluss Stoffe enthalten, die aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Hexamethyldisiloxan, Tetramethyl- 
cyclotetrasiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan und Gemischen davon besteht. 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 25, bei dem die nicht kristalline diamantartige Kohlenstoff- 
schicht eine Dicke von 50 A bis 100 hat. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 26, bei dem der Abscheidungsfluss auch Stickstoff enthalt, 
und das abrasionsverschleififeste Beschichtungsmaterial auch Stickstoff enthalt. 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 27, bei dem das abrasionsverschleifcfeste Material im 
sichtbaren Spektrum eine Transparenz von uber 85% hat. 

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 
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